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Protective organic coating (size) for glass fibres contains 
chelating agent (s) (IA) and/or chelate (s) (IB) in addn. to the usual 
constituents, e.g., organic polymer (II), lubricant and adhesion 
promoter (III) . 

Pref. (IA) is EDTA. Na2, nitrilotriacetic acid and/or oxalacetic 
acid; and (IB) is Zr acetylacetate and/or butyl-acetyl-Ti zirconate. 
These are used in finely dispersed or dissolved form. The amt . used is 
0.2-50, pref. 1.5-3 wt . % w.r.t. the total. (II) is cellulose nitrate; 
and (III) a silane, pref. methacryloxypropyl trimethoxysilane . 

USE/ ADVANTAGE - The size is claimed for use on glass fibre 
textiles, e.g., nonwoven mat. The modified glass fibre material is 
useful for reinforcing cement and cement concrete. The size is 
economical in use. (I) captures and binds Ca ions in the cement, 
preventing crystal growth and hence mechanical stress on the glass 
fibres. This enhances the reinforcing effect and hence improves the 
quality of the composite. (3pp Dwg.No.0/0) 
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(55) Glasfaseruberzug. organisches Material, Chelate, Chelatbildner. GlasfaserZement-Verbund, 
Dauerstandsverhalton,ArmiBiung,kristallinePhasen,Beton,Zemflntkorper 

(57) Die Erf indung betrif ft einen Glasfaseruberzug aus organischem Material durch Vorm.schen der e.nzelnen 
Komponenten und Auftragen auf die Glasfaser. Diase oberflachenmodifizierte Glasfaser w.rd be, der Verstarkung 
bzw Armierung von Zementkorpern bzw. Beton eingesetzt ErfindungsgemaS wird dem Uberzug e.ne reakt,ve 
Komponente in Form von Chelaten und/odor Chelatbildarn zugesetzt, mit der Wirkung, daS dlQ v ^ lte 9ende n 
Ca-lonen chemisch gabunden werden und damit nieht fur die Ai.<bildung bindem.ttelspez.f.scher knstall.ner Ph son 
im Bereich dar Grcnzflache Glasfaser-Zamantmatrix zur Verfug ung stehen. Ein varbessertes Dauarstandsverhalten 
von Glasfaser-Zement-Verbunden is; die Folge. 
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PatentansprGche: 

1 . Glasfaseruberzug aus organischem Material zum Schutzen von Glasfasern, dadurch 
gekennzeichnet dad der Uberzug (Schlichte) naben bekannten BestandteNen wie organischem 
Polymermaterial sowie Gleit- und Haftmitteln ein Oder mehrere Chelatbildner und/oder ein oder 
mehrere Cholat enthalt. 

2. Glasfaseruberzug nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i ais Lhelatbildner das 
Dinatnumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure. Nitrifotriessigsaure und/oder Oxalessigsaure 
enthalton sind. 

3. Glasfaseruberzug r.ach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als Chelate 
Zirkoniumacetylacetat und/oder Butylacetyltitaniumzirkonat enthalten sind. 

4. Glasfaseruberzug nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR das 
aufgebrachte Chelat bzw. der Chelatbildner in f eindisperser oder geldster Form vor iiegt, 

5. Glasfaseruberzug nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft er 0,2 bis 50Ma.-% bezogen auf 
die Gesamtmasse betragt. 

6. Glasfaseruberzug nach Anspruch 1 und Anspruch 5, dadurch gekennzeichnei, daft er 1 ,5 bis 3 Ma.-% 
bezogen auf die Gesamtmasse betragt. 

7. Glasfaseruberzug nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl er als organisches 
Polymermaterial Cellulosenitrat enthalt. 

8. Glasfaseruberzug nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft er ein Silanhaftmittel onthalt, 
vorzugsweiseMethacryloxypropyltrimethoxysilan. 

9. Glasfaseruberzug nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft er auf die Fasern 
eines Flachengebildes (z.B. Glasfaservlies) aufgebracht ist. 

Anwendungsgeblet der Erflndung 

Ota Erfindung betrifft einen Glasfaseruberzug. Diose oberflachenmodifizierte Glasfaser wird bei der VerstSrkung (Armierung) 
vcn Zementkerpern bzw. Baton eingasetzt. 

Charakterlstlk das bekannten Standes der Technlk 

Fur das Konservieren von GlasoberflSchen 1st eine Rejhe von Oxiden und organischon potymeren Verbindungen bekannt. Bei 
der Entwicklung geeigneter Stoffe ging man von der Oberlegung aus, dafl der Zutritt des alkalischen Mediums, das im 
Zementkdrper existien, erschwert oder verhindert werden muO. Es hat sich aber gezcigt, daQ die beim Erhflrten dos 
ZementkSrpers sich bildenden massiven Calciumhydroxidkristalle Ca(OH) 2 und/oder Calcitkristalle (CaCO,) bei der 
Fostigkeitsentwicklurig von Glasfaser-Zement-Verbunden nicht unberOcksichtigt bteiben diirfen (Riedel, u.a.: Wiss. Zlschr. HAB 
Weimar 19 11972| 471-477; Bentur u.a.: J. Amor. Ceram. Soc. 68 (19851 203-208). Bislang ist kein Glasfaseruberzug bekannt 
goworden, der soiche Stoffe enthfilt, die eine Wirkung auf die Nichtausbildung bindemittelspezifischer kristalliner Phasen im 
Oberflfichenberefch der Glasfaser in Glasfaser-Zement-Verbunden zeigen. 

Um das al'mahliche Ausfullen des Frolraumeszwischon Glasfasern, Stapelfasern aus Spinnfaden und Zementpartikeln durch dio 
Ca(OH) 2 oder Calcitkristalle und schlieGlich das Wirken eines Kristatldruckes auf die Glasoberflachen zu vermeiden, wurde ein 
Verfullen der Raume zwischcn Faser und Zement, durch Polyestcrkunstharzvorgenommcn (z.B. Bijen: Precast Concrete 11 
119001 551-554 u. 559-560). 

Auch acrylpolymermodirizierterglasfaserverstarkter Zement ist bekannt (West/Vekey/Majumdar: Composites 16 (1985] 33-40). 
Die Verfahrensweise zur Beeintrachtigung d*s Kristallwachstums und damil des Wirkens des Kristalldruckes auf die 
Glasfaseroberfiache hi durch den hohen orgbnischen Polymeranteil im Vergleich zur oberflSchenmodifizierten Glasfaser mit 
hdheren Kosten infoige des grdGeren Str'foinsh*zes verbunden. Es entstehen auGerdem nicht unbedingt vorteilhafte 
Eigenschiften des Finalproduktes, wie Pyrolyse der organischen Stoffe un J Freisetzung von zum Teil toxischer Gase im Falle 
einer hohen thermischen Belastung. Des weiteren ist dor Einsatz von Chelatbildnern in Bindebaustoffon in der Patentlitefatiir 
beschrieben, jedoch geht es in diosom Fade darum, einen fruhfesten kalkhaltigen Tonerdezement vorfugbar zu haben. Gemaft 
DE 2 00691 7 wird er dadurch erhalten, daG man ihm Kalk oder kaikenthaltende Stoffe, Portlandzement sowie einen Stof f # der dio 
Ca'*-lonen zeitweilig durch Chetatbildung an der Reaktion hindert, beimischt. Oer zugesotzte Chelatbildner hat also dio Funktion, 
die Cc-tonen im alkalischen Medium fOr eine bestlmmte Zeit zu maskteren. Nach Ablauf dieser Zeit muB gemfiG diesar 
Beschroibung und technologischen Absicht die Frelsetzung der Ca-lonen aus dam Chelat gewfihr'elitet seln, um das eigentliche 
Ziel, das Herstellen elnos schnellbindenden fruhfesten Zements, zu errelchen. 

Ziol der Erflndung 

Ziel der Erfindung ist die Bereitsiellung eines Glasfaseruberzuges in einer kostengunstigoren Variant© mit qualitativ vorbosserton 
Eigenschaften des Finalproduktes (Glasfaser-Zement-Verbund). 
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Weion der ErJIndung 

Oer Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Glasfaseruberzug herzustetten, der die Glasfasern vor den Wirkungen des die 
Faser umgebenden anorganischen Bindomitttli schutzl, mil dem Z:«l, die Grenznutzungsdauer der Verbundmaterialien durch 
Reduzierung der Zerstdrung der Fitern zu verlflngern. ErfindungigemfiG wird die Aufgabe dedurch gelfist, dad der Schlichte 
bzw. dem Oberzug, welche die Glasfasern umgibt, neben dem filmbildf nden organischen Polymermoteriat sowie Gleit- und 
Haftrnittefn (Silanheftmiltel) ein Oder mehrere Chelate und/oder Chelatbildner zugesetxt werden. Als bekanntes organisches 
Polymormfltertal kann man Cellulosenltrat, Cellulateacetat, Polyvlnylacetat/Stirke u.a. verwenden. Die Komponenten des 
Glasfaser uberzugos werden miteinander vermischt und nach bekannten Verfahren auf die Glasfaser bis 50 Ma.-%, vorzugsweise 
1,5 bis 3Ma.-% bozogon auf die Gesamtmasse, aufgetragen. 

Aus dor Lltoratur isl bekannt, daG beim Erhfirten von Zementkdrpern kristalline Phasen entstehen und daft in den Poren eino 
hochbaslscho Ldsung auftritt, die hauptsSchfich Ca-, Na- und K-lonen anthalt. Besonders die Ca-lonen bewir ken beim mittel-und 
langfrisiigen Stehen von erhfirteten Zementkdrpern bzw. -produkten die Bildung kristalliner Phasen, die sich bei Glasfaserzement 
auch in den Freirdumen zwischen Zementkorn und Glasfaser ausbilden. Dieses kristalline Ca(OH), bzw. CaCO, Gbt in der Phase 
des Weiterwachstums auf die armierenden Glasfasern Scherkrafte aus, die zum Bruch der Fasern fuhran und dadurch den 
Faser-Zement-Verbund eihe geringere Festigkeit verleihen. 

Es hat sfch Obcrraschend^f weise gezeigt, daB eine Glasfaser mit einom Oberzug. der eine reaktive Komponente A nthllt, 
vorbesserie Wirkungon auf das Dauerstandsverheltcn von Faser-Zement-Verbunden hat. Die reaktive Komponente im 
erfindungsgemaOen Sinne ist ein Chelatbildner, der unmittelbar nahe der Glasfasern in der Weise wirkt, daG die Ca-lonen durch 
ihn chemisch gebunden werden und nicht fur die Ausbildung bindemittcl.«pezifischer kristalliner Phasen zur Verfugung stehen 
im Falle der Einbringung dor so cberfliJchonm odifizterton Glasfasern in den Zementkorpcr. 

Die Armierungsfunktion der Glasfaser im erfindungsgemaGen Sinn kann auch durch den Zusatz von Chelaisn vorgenommcn 
werden. Es kommt zu einem Kationonaustausch und infolge dessen werden die Ca-lonen zc;m Bes'.andtcil dos neugebitdeten 
Chelats. 

Die so chemisch gebundenon lonen sind nicht nur zeitwetlig .maskiert" IDE 2006917). sondorn durch die Reaktion dauorhaft 
gebunden ohne cich jemals wieder am KristallisationsprozoG beteiligen zu konnen. Der Chelatbifdnerzusatz zum 
Glasfaseruberzug des Glasfaserzements im erfindungsgemaQen Sinne hat hier, wie bereils erwflhnt, eine Wirkung in Richtung 
verbesserter Armierungsfunktion der modifizierten Glasfasern, d.h. bei Reaktioner des Zements mit dem Glasfaseruberzug 
fangt er die im Zemen* enthaltenon Ca-lonen ab, bindet sie chemisch, so daft koin Kristallwachsttim und somit keino, damit 
verbundene Einwirkung mechanischer Krflfte auf die Glasfaser entstehen kann. 

Chelatbildner, wie z. B. des Dinatriumsetz der Elhylendiamintetraessigs8ure, NitrilotriossigsSure und Oxalessigs4ure und/oder 
Chelate wie Zirkoniumacetylacetat und Butylac^tyltitaniumzirkonat kdnnen gel6st bzw. feindispers dem Oberzug beigemengt 
werden. Urn einen entsprechenden Anteil der reaktiven Komponente im Material zu sichern, ist es notwendig, dad der 
dispergierle Stoff {Chelat bzw. Chelatbildner) sich nicht am Boden des Beschichtungsgafafles absetzt. Man erreicht dies im 
wosentlichen durch Umpumpen, Ruhren oder Behandlung der Dispersion mit UKraschall. 

Die feindispcrso Form fuhrt zudern zu einer Frhohung der Glacfasorrauhigkeit und somit zur Verbesserung des Glasfaser- 
Zoment-Maftverbundcs. 

Die Erfindung soil nachsiehond durch Ausftihrungsbeispieio ndher ertdutert werden. 



Ausfuhrungsbolsplete 
Belsplel 1 

Die im SplnnprozeB oiner multifilen Glasselde auf die Elementarfaden aufgetrageno organischo Substanz besloht aus einem 
wdGrigon Systom von 7,5Ma.-% Latex, 5 Ma. -% Dextrin und 5Ma.-% Dinauiumhydrogcnethytendiamintetraacetat-2-hydrat. Dio 
Glasfadonauflagerung bolragt bis 3Ma.-% bezogen auf die Masse dos anorganischen Materials. 
Die einer solchen Bohandlung unterzogene oberflachenmodifiziorte Glasfaser wird in den Zementkdrper odor Beton als 
Armierungsmatorlal in ublicher Weise eingebracht, so deft letztlich ein faser-Matrix-Verbund vorliegt. 
Lichtmikroskopischo Aufnahmen zelgen eine weitgehend calcitkristallfreia Zone im Boreich der Grenzflache 
Glasfaser/Zementkdrper im Vergleich zur Probe ohne Chelatbildnerzusau als wesentlicho Wirkkomponente des Gemischos 
orgenischer Oberzugssubstanzen. 

Belsplel 2 

Eine 3%lge Loaung von Cellulosenitrat mit efnem Stlckstoffgehalt von 10,75% und einem k-Wert von etwa 48 wird in Aceton 
gel&st. In di-ier L&sung werdon 5Ma.-% feindispcrse Nitrilotriessigsaure suspendiert und 0,5Ma.-% Silan 
(Methacryloxypropyltrimethoxyailan) als Haftmittetzugesetzt. Dieses Material wird so auf die Glassefde aufgobracht, daG ein 
Film mit einer Schichldicke untoi 10pm entsteht. 

Diesor Oberzug ubarnimmt dio gleicho Funktfon wie im Beispiel 1 dargelegt, jodoch erfolgt durch den sauren Charakter der 
Wirkkomponente zusfitzlich eine zjH-Wert-Aboankung Im unmittelbaron Bereich dor Glasoberfl3che (Mikropufferung des 
basischen Mediums des Zementkdrpers im Kontaktborelch mit etnor polymermodifizierten Glasfaser). 

Belsplel 3 

Es wird wie im Beispiel 2 verfahren, dahingehend modifiziert, daG die Wirkkomponente bestehond aus efnem Chelatbildner mit 
weiteren Chelaten verschnitten isl. Die Gesamtmasse der reaktiven Komponente betra*gt 5 Ma.-%. Die Chelate sind 
Zirkoniumacetylaceton (Chelate dor ZirkoniumsSureester in monomerer oder polymorer Form mit Acetytaceton) und/oder 
Butylacelyltitaniumzirkonat (Mischkondensate von Estern oder Titanium und Zirkoniumsdure). 



